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^ (54) Title: ESTERS AND PARTIAL ESTERS OF POLYVALENT ALCOHOLS 

(54) Bezeichnung: ESTER UND PARTIALESTER AUS MEHRWERTIGEN ALKOHOLEN 

rH 

£J (57) Abstract: The invention relates to esters and partial esters of polyvalent alcohols (component A) and carboxylic acids, char- 
^ actcrised in comprising at least one carboxylic acid residue and/or a residue of a carboxylic acid mixture with 24 to 34 C atoms 
ff) (component B) and at least one carboxylic acid residue and/or a residue of a carboxylic acid mixture with 8 to 22 C atoms (com- 
© ponent C) and use thereof as a processing adjunct for plastics, a dispersing agent for pigments, or for the production of micronised 
<^j- products. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Ester and Partialester aus mehrwertigen Alkoholen (Komponente A) and Carbon- 
sauren, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen Carbonsaurerest und/oder einen Rest einer Carbonsauremischung mit 24 
O bis 34 C-Atomen (Komponente B) und mindestens einen Carbonsaurerest und/oder einen Rest einer Carbonsauremischung mit 8 bis 
{> 22 C-Atomen (Komponente C) enthalten und ihre Verwendung als Verarbeitungshilfsmittel rur Kunstoffe, Dispergierhilfsmittel tur 
^ Pigmente oder zur Herstellung von Mikronisaten. 
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Beschreibung 

Ester und Partialester aus mehrwertigen Alkoholen 

Die Erfindung betrifft Ester und Partialester aus mehrwertigen Alkoholen und 
Carbonsauren und ihre Verwendung. 

Ester von Polyolen und langkettigen Carbonsauren, insbesondere Fettsauren, sind 
seit langem bekannt und werden in der Technik weitverbreitet genutzt. Beispiele 
dafur sind naturliche und synthetische Glycerinester von Fettsauren, 
Pentaerythrittetrastearat, Diglycerinstearate und Oleate, Pentaerythritmontanat, 
Trimethylolpropanmontanat und viele weitere Verbindungen. 

Viele dieser Produkte finden Anwendung in der Kunststoffverarbeitung, zum Teil 
werden sowohl Produkte auf Basis von FettsSure als auch Produkte auf Basis von 
Montanwachssaure nebeneinander eingesetzt, weil sie sich in ihren 
anwendungstechnischen Eigenschaften erganzen. 

Bei den Fettsauren handelt es sich urn kettenreine Oder in ihren Ketteniangen- 
verteilungen gemischt eingesetzte Produkte der Kettenlangen C 8 bis Ci 8l in 
Ausnahmefallen stehen auch C22 gesattigt und C22 ungesattigt zur Verfugung. 

Bei dem sehr wichtigen Produkt Montanwachssaure handelt es sich urn 
Mischungen langkettiger Carbonsauren mit 24 bis 34 C-Atomen, die bei der 
Raffination von Montanwachs anfallen. 

Aufgrund der Ketteniangenverteilung der Sauren (I.e. Fettsauren und 
Montanwachssaure) verhalten sich die Derivate dieser Sauren in Kunststoffen 
unterschiedlich. Die stark polaren Fettsaurederivate sind in polaren Kunststoffen 
besser vertraglich und wirken mehr innerlich, Montanwachssaurederivate mit ihren 
langeren Alkylketten sind weniger polar als Fettsaurederivate und wirken in 
polaren Kunststoffen mehr auBerlich. Beide Wirkweisen sind fOr die Verarbeitung 
gewunscht und erforderlich. 
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Fettderivate sind wegen des geringeren Molgewichtes im Vergleich zu 
Montanderivaten polarer. "Innertiche" und "au&erliche Wirkung" sind vor allem bei 
der Verarbeitung von PVC oderanderen Kunststoffen verwendete Begriffe uber 
den Ort der Wirkung von Gleitmitteln. Innerliche Mittel wirken in der Schmelze 
5 Oder beim PVC im Polymerkorn, auBerliche Gleitmittel wirken an der 

Phasengrenze Schmelze zu Werkzeug und wirken dann auch als Trennmittel. 
Unpolare Gleitmittel wirken in polaren Kunststoffen aulJertich, polare Gleitmittel 
wirken in unpolaren Kunststoffen auBerlich und umgekehrt. 

1 0 Montanwachsderivate zeigen in der Regel eine merkliche Eigenfarbe, die ihren 
Einsatz in transparenten Anwendungen im allgemeinen verbietet. Fettsaureester 
haben nur geringe Eigenfarbe, sind aber wegen ihrer kilrzeren Kettenlange haufig 
zu polar und zu beweglich oder volatil bei hoher Temperaturbelastung. 

15 Es besteht daher schon seit geraumer Zeit der Wunsch nach Produkten mit 

Montanwachseigenschaften und geringer Eigenfarbe bzw. nach Produkten mit der 
geringen Eigenfarbe von Fettderivaten und den Eigenschaften von 
Montanwachsderivaten. 

20 Es wurde nun uberraschend gefunden, dass Ester, die beide Carbonsauretypen 
(Fettsaure und Montanwachssaure) gleichzeitig im MolekQI enthalten, die 
vorgenannten erwQnschten Eigenschaften zeigen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Ester und Partialester der eingangs 
25 genannten Art, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen 

Carbonsaurerest und/oder einen Rest einer Carbonsaurerhischung mit 24 bis 
34 C-Atomen (Komponente B) und mindestens einen Carbonsaurerest und/oder 
einen Rest einer Carbonsauremischung mit 8 bis 22 C-Atomen (Komponente C) 
enthalten. 

30 



Bevorzugt weist der mehrwertige Alkohol 3 bis 12 Hydroxylgruppen auf. 
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Bevorzugt handelt es sich bei dem mehrwertigen Alkohol um Trimethylolpropan, 
Trimethylolethan, Pentaerythrit, Glycerin, Diglycerin, Polyglycerin, Sorbitol, 
Dipentaerythrit, Ditrimethylolpropan und/oder deren ethoxylierte Derivate. 

5 Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mehrwertigen Alkohol um 
Trimethylolpropan, Glycerin und/oder Pentaerythrit. 

Bevorzugt enthalt der Rest der Carbonsauremischung (Komponente C) 8 bis 
18C-Atome. 

10 

Bevorzugt enthalten die Ester und Partialester auBerdem mindestens einen 
Dicarbonsaurerest und/oder den Rest einer Dicarbonsauremischung 
(Komponente D). 

1 5 Bevorzugt stammen der Dicarbonsaurerest und/oder der Rest der 

Dicarbonsauremischungen von Verbindungen wie AdipinsSure, Dodecandisaure 
oder DimerfettsSure ab. 

Bevorzugt weisen die Ester und Partialester nach der vorliegenden Erfindung eine 
Saurezahl von 5 bis 25 auf. 

Bevorzugt weisen die Ester und Partialester nach der vorliegenden Erfindung eine 
Hydroxylzahl von 5 bis 400 auf (definiert nach DGF-Methode M-IV-6 (57)). 

Besonders bevorzugt weisen die Ester und Partialester nach der vorliegenden 
Erfindung eine Hydroxylzahl von 5 bis 150 auf. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung von Ester und Partialester nach 
der vorliegenden Erfindung als Verarbeitungshilfsmittel bzw. bei der Verarbeitung 
von Kunststoffen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Kunststoffen um Thermoplaste. 
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Thermoplasten urn Polyvinylchlorid, 
Polyester, Polycarbonat, Polyamid Oder Polypropylen. 

Die erfindungsgemaBen Ester und Partialester konnen als Dispergierhilfsmittel fQr 
"5 Pigmente verwendet werden sowie als Gleitmittel bei der Verarbeitung von 
Kunststoffen. 

Sie konnen auch zur Herstellung von Mikronisaten verwendet werden. 

10 Wie allgemein bekannt, entstehen bei der Umsetzung von mehrwertigen Alkoholen 
mit Carbonsauren zu Estern immer Mischungen von Estern unterschiedlicher 
Veresterungsgrade. Setzt man Alkohole mit drei Oder mehr Alkoholfunktionen ein, 
wie beispielsweise Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Glycerin, Sorbitol, 
Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Diglycerin Oder Polyglycerin, so ist es 

1 5 moglich, in einem zweistufigen Verfahren und einem sauren Katalysator zuerst die 
Partialester der hochmolekularen Saure (Komponente B) herzustellen und 
anschlieBend die noch alle oder einen Teil der freien Hydroxylgruppen mit der 
reaktiveren niedermolekularen Saure (Komponente C) umzusetzen. So entsteht 
ein Polyolester bzw. Partialester, in denen gezielt Carbonsauren mit 8 bis 22 und 

20 24 bis 34 C-Atomen eingebaut werden. 

Mischester aus einem Polyol und unterschiedlichen Carbonsauremolekiilen wie 
Fettsaure oder Montanwachssaure, die noch freie Hydroxylfunktionen enthalten, 
k6nnen dann mit zweiwertigen Carbonsauren (Komponente D) wie Adipinsaure, 
25 Dodecandisaure Oder Dimerfettsaure noch zu Oligomeren umgesetzt werden. 

Das Prinzip funktioniert nicht mit zweiwertigen Alkoholen, da hier zwangslaufig 
immer Diester entstehen, die nur eine Sorte Carbonsauren enthalten. 

30 Setzt man fOr die Veresterung einen Sn-haltigen Katalysator ein, dann kann die 
Reaktion auch in einem einzigen Verfahrensschritt durchgefiihrt werden. 



Beispiele zur Herstellung der erfindungsgemaBen Ester und Partialester. 
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Beispiel 1 : Trimethylolpropan (TMP) Mischester 
Verfahren: 

Montanwachssaure (1,5 mol) wurde bei 100°C aufgeschmolzen und bei dieser 
Temperatur Trimethylolpropan (1 mol) und Methansulfonsaure 70 %ig 
5 (0,2Gew.-%) zugesetzt, dann auf 1 20 e C aufgeheizt. Der Ansatz wurde mit N 2 
inertisiert, 3 Stunden unter Abdestillleren des Reaktionswassers geruhrt, dann 
wurde die Talgfettsaure (1,2 mol) zugegeben und verestert bis die Saurezahl unter 
12 abgesunken war. Der Katalysator wurde mit 30 %iger NaOH neutralisiert, das 
Endprodukt getrocknet und filtriert. 

10 

Beispiel 2: Glycerin Mischester 

Montanwachssaure (1,1 mol) und Talgfettsaure (1,2 mol) wurden bei 100°C 
aufgeschmolzen und bei dieser Temperatur Glycerin (1 mol) und Fascat 2001 
(0,1 Gew.-%) zugesetzt, dann auf 190°C aufgeheizt. Der Ansatz wurde mit N 2 
1 5 inertisiert, unter Abdestillieren des Reaktionswassers gerOhrt bis die Saurezahl 
unter 1 5 abgesunken war, dann abgekOhlt auf 120°C und filtriert. 

Beispiel 3: Pentaerythrit Mischester 

Montanwachssaure (1,5 mol) und Talgfettsaure (2 mol) wurden bei 100»C 
aufgeschmolzen und bei dieser Temperatur Pentaerythrit (1 mol) und Fascat 2001 
(0,1 Gew.-%) zugesetzt, dann auf 190°C aufgeheizt. Der Ansatz wurde mit N 2 
inertisiert, unter Abdestillieren des Reaktionswassers gerOhrt bis die Saurezahl 
unter 20 abgesunken war, dann abgekGhlt auf 120°C und filtriert. 

Beispiel 4: Pentaerythrit Komplexester 

Montanwachssaure (1,1 mol) und Talgfettsaure (2 mol) wurden bei 100°C 
aufgeschmolzen und bei dieser Temperatur Pentaerythrit (1 mol) und Fascat 2001 
(0,1 Gew.-%) zugesetzt, dann auf 190X aufgeheizt. Der Ansatz wurde mit N 2 
inertisiert, unter Abdestillieren des Reaktionswassers gerOhrt bis die Saurezahl 
unter 40 abgesunken war, dann wurde mit Adipinsaure versetzt und verestert bis 
die SZ unter 20 abgesunken war, dann abgekOhlt auf 120°C und filtriert. 
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Tabelie 1 : Eigenschaften der Edukte/Produkte 



Typ 


SZ 


VZ 


FH 


Tp 


SV 




mgKOH 


mg KOH 


bar 


°C 


mPas 


Trimethylolpropan 


11,8 


145,1 


237 


62,9 


27 


Glycerin 


13,12 


156,8 


340 


71,9 


26 


Pentaerythrit 


12 


153 


380 


71,9 


39 


Pentaerythritkomplex nach Beispiel 4 


17,5 


188,6 


280 


69 


42 



SZ = Saurezahl nach DIN 53402 
5 VZ = Verseifungszahl nach DIN 53401 
FH = FlieBharte 

Tp = Tropfpunkt e C nach DIN 51801/2 

SV = Schmelzviskositat bei 100°C nach DIN 51562 

10 Die nach den beschriebenen Verfahren hergestellten Produkte wurden bei der 
Verarbeitung verschiedener Kunststoffe gepruft und zeigten gegenilber reinen 
Montanwachsderivaten Verbesserung in den Farbeigenschaften ohne signifikante 
Verluste in der Performance zu zeigen. 

15 Anwendungspriifungen 



Tabelie 2: Fliichtigkeit 



Typ 


FlOchtigkeit in % 




220°C 


260°C 


Trimethylolpropan 


0.4 


1,3 


Glycerin 


0,5 


2 


Pentaerythrit 


0,5 


2 


Pentaerythritkomplex nach Beispiel 4 


0,5 


1,7 


Glycerinmonostearat 


1,8 


6,9 


Fettsaurekomplexester* 


0,6 


2,2 
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Typ 


FIQchtigkeit in % 




220°C 


260°C 


Glycerinmontanat 


0,4 


1,2 


Pentaerythritmontanat 


0,5 


1,3 


Montansaurekomplexester** 


0,4 


1,2 



loxiol G70S der Fa. Cognis 

licolub WE 40 der Fa. Clariant GmbH 



5 Tabelle 3: Yellownessindex (Messung der Vergilbung von nahezu wei&en 
Materialien gemaB DIN 6167) 



Estertyp 


Gelbwert SKT (bei einem Gehalt an Prufprodukt von) 


0,3 % 


0,5 % 


nach 5 min 


nach 15 min 


nach 5 min 


nach 15 min 


Trimethylolpropan Mischester 


2,9 


4,1 


3.4 


7 


Glycerin Mischester 










Pentaerythrit Mischester 










Pentaerythritkomplexester nach 
Beispiet 4 










TMP Montanat 


2,9 


7,2 


4 


8,2 


Fettsaurekomplexester* 


2,9 


7.2 


3,8 


7,8 


Glycerinmontanat 


3,5 


8.3 


5,1 


9 


Pentaerythritmontanat 


3,6 


7.5 


5,8 


10 


Montansaurekomplexester** 


3,8 


7.5 


3.8 


8.8 



* ®Loxiol G70S der Fa. Cognis 
1 0 ** ®Licolub WE 40 der Fa. Clariant GmbH 

Fur die Messungen und Messergebnisse der Tabellen 3 bis 5 wurde folgende 
Rezeptur eingesetzt (in Gew.-%): 
®Vinnolit S 31 60 1 00 Gew.-% 

15 ®lrgastab 17 MOK 1,5Gew.-% 
®Paraloid K 120 N 1 Gew.-% 



WO 2004/03112f 



8 



PCT/EP2003/010502 



®LoxiolG16 0,3Gew.-% 

PrQfprodukt (4 Estertyp) wahlweise 0,3 oder 0,5 Gew.-% 



Tabelle 4: Transparenz (nach ASTM D 1 003) 



Estertyp 


Transparenz in % (bei einem Gehatt an PrQfprodukt von) 


0,3 % 


0,5 % 




nach 5 min 


nach 15 min 


nach 5 min 


nach 15 min 


TMP Mischester 


83 


79 


67 


74 


Glycerin Mischester 


85 


83 


77 


80 


Pentaerythrit Mischester 


79 


80 


68 


70 


Pentaerythritkomplexester 
nach Beispiel 4 


84 


82 


77 


77 


Glycerinmonostearat 


78 


80 


66 


73 


Fettsaurekomplexester* 


86 


82 


83 


81 


Glycerinmontanat 


78 


80 


66 


71 


Pentaerythritmontanat 


78 


80 


66 


70 


Montansaurekomplexester** 


86 


86 


81 


82 



Loxiol G70S der Fa. Cognis 

licolub WE 40 der Fa. Clariant GmbH 



Tabelle 5: Trennwirkung 



Estertyp 


Transparenz in % (bei einem Gehalt an 
PrOfprodukt von) 


0,3% 


0,5 % 




KZ 


WZ 


KZ 


WZ 


TMP Mischester 


28 


32 


33 


38 


Glycerin Mischester 


24 


35 


27 


35 


Pentaerythrit Mischester 


32 


35 


36 


38 


Pentaerythritkomplexester 
nach Beispiel 4 


31 


33 


36 


37 


Glycerinmonostearat 


29 


34 


36 


38 
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Estertyp 


Transparenz in % (bei einem Gehalt an 
PrOfprodukt von) 


0,3 % 


0,5 % 


Fettsaurekomplexester* 


19 


33 


30 


35 


Glycerinmontanat 


30 


33 


27 


37 


Pentaerythritmontanat 


31 


33 


33 


35 


Montansaurekomplexester* 


14 


30 


28 


33 



* ®Loxiol G70S der Fa. Cognis 

** ®Licolub WE 40 der Fa. Clariant GmbH 
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Patentansprtiche: 



1 . Ester und Partialester aus mehrwertigen Alkoholen (Komponente A) und 
Carbonsauren, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen 
15 CarbonsSurerest und/oder einen Rest einer Carbonsauremischung mit 24 bis 
34 C-Atomen (Komponente B) und mindestens einen Carbonsaurerest und/oder 
einen Rest einer Carbonsauremischung mit 8 bis 22 C-Atomen (Komponente C) 
enthalten. 

10 2. Ester und Partialester nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
mehrwertige Alkohol 3 bis 12 Hydroxylgruppen aufweist. 

3. Ester und Partialester nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem mehrwertigen Alkohol urn Trimethylolpropan, 

15 Trimethylolethan, Pentaerythrit, Glycerin, Diglycerin, Polyglycerin, Sorbitol, 

Dipentaerythrit, Ditrimethylolpropan und/oder deren ethoxylierte Derivate handelt. 

4. Ester und Partialester nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem mehrwertigen Alkohol urn 

20 Trimethylolpropan, Glycerin und/oder Pentaerythrit handelt. 

5. Ester und Partialester nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Fettsaurerest oder der Rest der 
Fettsauremischung (Komponente C) 8 bis 18 C-Atome enthalt. 

25 

6. Ester und Partialester nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie aufterdem mindestens einen Dicarbonsaurerest 
und/oder den Rest einer Dicarbonsauremischung (Komponente D) enthalten. 

30 7. Ester und Partialester nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Dicarbonsaurerest und/oder der Rest der 
DicarbonsSuremischungen von Verbindungen wie AdipinsSure, Dodecandisaure 
oder Dimerfettsaure abstammen. 
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8. Ester und Partialester nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Saurezahl von 5 bis 25 aufweisen. 

9. Ester und Partialester nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 8, 
.5 dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Hydroxylzahl von 5 bis 400 aufweisen. 

1 0. Ester und Partialester nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Hydroxylzahl von 5 bis 150 aufweisen. 

10 11. Verwendung von Ester und Partialester nach den AnsprOchen 1 bis 10 als 
Verarbeitungshilfsmittel bzw. der Verarbeitung von Kunststoffen. 

1 2. Verwendung nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
den Kunststoffen urn Thermoplaste handelt. 

15 

1 3. Verwendung nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei den Thermoplasten urn Polyvinylchlorid, Polyester, Polycarbonat, 
Polyamid oder Polypropylen handelt. 

14. Verwendung von Ester und Partialester nach den AnsprOchen 1 bis 9 als 
Dispergierhilfsmittel fur Pigmente. 

1 5. Verwendung von Ester und Partialester nach den AnsprOchen 1 bis 9 zur 
Herstellung von Mikronisaten. 
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_/~ 
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*E' atteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem tntemalkmalen 
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anderen bn RecheixAenbericht genannlen VeroffentHchung belegt werden 
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AnsprOche 1,7,8,14-17; Bei spiel 16 

-/- 



I- 5, 

II- 13 



1,5,8-10 



1-5 



1-5 



1-5,11 



1-15 



1-15 



14 



Fomibtotl PCT/IS*/2io (FortMLojng vai BlattZKJu! 1992) 

Selte 2 von 3 



INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERICHT 



R^E 



InternaUona^AkloozoIchftn 

PCT/EP^3/10502 



C.{Fortseteung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAOEN 



Kategorte' 



7T 



Bezelchnung der Vertffentftehung. sovratterforderllch unter Angabe der In Betracht tommenden Telle 



Betr. Ansprucfi Nr. 



US 5 743 949 A (KAINZ HANS JUERGEN) 
28. April 1998 (1998-04-28) 
AnsprOche; Belsplele 20-23 

WO 01 47497 A (RAZUS L UBOSLAV 
; SLOVAKOFARMA AS (SK); VARGA IVAN (SK); 
ZEMANEK MA) 5. Jul 1 2001 (2001-07-05) 
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31-07-1997 








EP 


0571219 A2 


OA 1 1 1 A A A 

24-11-1993 








ES 


2100460 T3 


n f ft/- iAnl 

16-06-1997 
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25-03-2003 




WO 


0147497 A2 


05-07-2001 
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